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interpenetrating polymer networks, process for preparing it and manufacture 
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Abstract of EP0643083 ' 

A material which is hydrophilic in bulk, transparent, pernneable to oxygen, based on a polymer containing 
two Interpenetrating networks, including: (1) a fornned polydimethylsiloxane hydrophobic polymer matrix; 
and (2) a hydrophilic network of poly(acrylic acid) polymerised in the silicone matrix from a solution of - 
acrylic acid containing a crosslinking agent. The invention also relates to flexible objects which are 
hydrophilic in bulk, transparent, pemeable.to oxygen, in particular contactjenses, which are obtained 
directly from this material by hydration in water or an aqueous physiological saline solution. 
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Mat6riau hydrophile,transparent ^ haute pemndabilitd d I'oxygdne, ^ base d'un polymdre d r6seaux 
interpdn6tr6s, son mode de preparation et fabrication de ientilles de contact souples d haute 
pennn6abillt6 ft I'oxygdne. 



@ L'invention conceme un mat^riau hydrophile en masse, transparent, penm^able k I'oxyg^ne, d base 
d'un polymdre d deux rdseaux interpSn^trds, comprenant : 

(1) une matrice en polymdre iiydrophobe polydim^thylsiloxane mis en fonne ; et 

(2) un r6seau hydrophile de poly(acide acrylique) polym6ris6 dans la matrice de silicone d partir d'une 
solution d'acide aaylique contenant un agent de reticulation. 

L'invention conceme dgalement des objets souples. hydrophHes en masse, transparents, penn6ables 
k l'oxyg6ne, en particulier des Ientilles de contact, qui sont directement obtenus k partir de ce matSriau 
par hydratation dans de Teau ou un s6njm physiologique aqueux. 
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La presents invention concerne un mat^riau hydrophile, transparent, ^ haute permdabilitS k Toxygdne, 
constitu6 d'un polym^re 6 r6seaux de polymSres interpSnStrSs (IPN), son proc6d6 de preparation. L'invention 
concerne en particulier la fabrication de lentilles de contact souples k haute perm^abilite k I'oxyg^ne. 

Las lentilles de contact k base de silicone sont bien connues pour leurtr&s haute permeability k Toxyg^ne. 
5 Mais leur caract6re hydrophobe et la mobility de leurs chalhes provoquent des interactions rapides et fortes 
avec les lipides lacrymaux, entratnant une d^hydratation et une adhesion potentteile k la corn^e de Toeil. 

L'absence d'hydrophllie entratne I'absence de mouillabilit6 de la surface des lentilles et provoque la rup< 
ture du film lacrymal. Or, le film lacrymal produit par la corn6e de Toeil humain, permet de protSger celle-ci 
centre Tabrasion par les lentilles de contact n doit 6tre maintenu intact pour assurer une bonne vision sans 
10 distorsion. Sa rupture conduit k des irritations et k une diminution rapide du temps de port de la lentille. 

Diverses techniques ont kik propos^es dans Vktai de la technique pour pallier k ces inconv6nients et ren- 
dre les lentilles de silicone compatibles en surface avec I'oeil. 

On connaTt dans le brevet frangals FR-2.073.034, un proc6dd pour hydrophiliser en surface des lentilles 
de contact de silicone qui consiste k gonfler la matrice de silicone k I'aide d*un monom^re de type monoester 
IS ou monoamide de Tacide acrylique ou mSthacrylique, formant un polym^re hydrophile. Les lentilles de contact 
ainsi obtenues pr^sentent un taux tr^s faibie de polym^re acrylique incorpor^ sur la surface de la matrice de 
silicone. 

On connatt 6galementdans le brevet frangais FR-2.270.289, un proc6d6 de fabrication de lentilles souples 
et transparentes k base d'un polym^re k r6seaux k interpSndtratlon simultan6e (polym^re SIN), k partir de 
20 pr^polymdres hydrophobes d*organosiloxanes et de monom^res hydrophiles du type monoester ou monoa- 
mide d'acide acrylique ou mSthacrylique. Le polymdre SIN est un polymdre dans lequel les pr^polymdres hy- 
drophobes et les monom^res hydrophiles sont m^iang^s ensemble et r^agissent simultan^ment pour former 
deux r^seaux imbriqu^s par une polymerisation ind^pendante des prSpolymeres hydrophobes et des mono- 
mSres hydrophiles, respecthrement 
25 La demanderesse a d^couvert qu'il etalt possible d'obtenir des lentilles de contact de silicone souples. 

hydrophiles en rr^sse, transparentes et k haute permeability k I'oxygdne lorsque celles-ci etalent constitutes 
d'un materiau polymere k deux rSseaux interpSnetres, comprenant un rdseau hydrophobe de polymdre poly- 
dimethylsiloxane (PDMS) et un rtseau hydrophile poly(acide acrylique). 

De teltes lentilles de contact k Vktat hydrate sont stables geometriquement, transparentes, ameilorent par 
30 leur caractere hydrophile le confort du porteur en preservant le film lacrymal precorneen. 

^ presente invention a pour objet un materiau hydrophile en masse, transparent et permeable d I'oxygene, 
-^v k base d*un polymers k deux reseaux Interpenetres comprenant un reseau hydrophobe PDMS et un reseau 
hydrophile poly(acide acrylique). 

L'invention concerne egalement des objets souples, hydrbphi lessen masse et trahsparentsTeh particulier 

35 des lentilles de contact souples, obtenues k partir de ces materiaux par hydratation dans de Teau ou un serum 
aqueux physlologique. 

Un objet de Kinvention concerne le precede de preparation de ces materiaux hydrophiles. transparents et 
permeables k Toxygdne. 

D'autres objets apparattront k la lumiene de la description et des exemples qui suivent. 
40 Les materiaux hydrophiles en masse, transparents et permeables k I'oxygene selon l'invention. sont cons- 

titues d'un polymero k deux reseaux interpenetres, comprenant : 

(1) une matrice hydrophobe de polydimethylsiloxane mis en forme; et 

(2) un reseau hydrophile de poly(aclde acrylique) polymerise dans la matrice de silicone k partir d'une so- 
lution d'acide acrylique contenant un agent de reticulation. 

45 La matrice de polydimethylsiloxane est preparee en particulier par reticulation d'une composition consti- 

tuee : 

a) d'une huile A contenant : 

. 100 parties en poids d'hulle de diorganosiloxane de fomnule : 

so CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20 "^n* Si(CH3)2 CH = CH2 (1) 

dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosite de i'huile soit comprise entre 500 et 5000 centi> 
poises k 25''C; 

. 25 e 40 parties en poids d'un copolymere constitue des motifs de formules : 

(CH3)3SiOo^ (2) 
55 (CH3)CH2 ' CHSiO (3) 

et 

Si02 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si02 varie de 0.6 k 
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1.1; 

b) d*une huile B constitute d un hydrog6nom6thyipolysitoxane de formule moyenne : 

(CH3)b•HtfSI0 4:lW^^ (5) 
2 

dans laquelle b' repr^ente un nombre entre 0,9 et 1 ,6 et c' un nombre entre 0.45 et 0,85, dans une quantity 
suffisante de manitre d obtenir 0.8 d 1.9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH2; 

c) d'un catalyseur ^ base de piatine. 

Une telle composition est dtcrite dans le brevet US 4.062.627, ainsi que les conditions de mise en oeuvre 
pour preparer la nnatrice de polydimtthylsiloxane . 

On utilise plus partlcuii^rement d titre de composition pour preparer la matrice en polydlm6thylsiloxane 
le produit vendu sous la denomination RTV-7a-141 (SILBIONE ®) par la Soci6t6 RHONE POULENC. 

Le polymtre de silicone formant la matrice hydrophobe du mattriau de Tinvention est mis en fbnme et trans- 
form6 selon Tapplication souhaitte. 

Pour la fabrication des lentil! es de contact souples, hydrophiles en masse, on prepare comme matrice de 
silicone une lentille de contact de polydimtthylsiloxane. 

Les mattrlaux conformes d la pri§sente Invention conduisent aprds hydratatlon dans de I'eau ou un s^rum 
aqueux physiologique, d des objets souples, hydrophiles en masse, transparents. en particuller d des lentllles 
de contact souples. 

Ces mattriaux contiennent prtftrentiellement una quantity de polym^re hydrophile poly(acide acrylique) 
incorport dans la matidre de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du polymtre IPN 
final. 

Pour des proportions comprises entre 5 et25% en poids par rapport au poids du mattriau final, le polymtre 
d rtseaux Interptnttrts final, d I'ttat hydrat6, prtsente une transparence stable dans le temps. De telles pro- 
portions permettent ainsi d'obtenir des tentilles de contact adapttes pour une longue utilisation. 

Pour des proportions en poly(acide acrylique) incorport suptrieures d 25% en poids. on obtient des len- 
tiltes de contact dont la transparence est plus limitte dans le temps. 

L'agent de reticulation utilise pour la polymerisation du poly(acide acrylique) est choisi de preference parmi 
les polyesters de I'aclde acrylique ou methacryllque et de polyalcools, en partlculier parmi le dimethacrylate 
d'tthyieneglycol, le dimethacrylate de diethyieneglycot. le dimethacrylate de triethyieneglycol. le dimethacry- 
late de tetraethyieneglycol. le dimethacrylate de polyethyieneglycol. le dimethacrylate de 1 ,4-butyieneglycol. 
le dimethacrylate de 1 ,3-butyieneglycol etie trimethacrylate de 1.1,1-trimethylol propane. 

Les objets souples, hydrophiles, selon Tinvention, presentent un coefficient Dk de^^fmesibinte^ Toxygdne 
tres eieve, d savolf siiptrieur k 

100 X 10"11 cm3 (O2) .cm 

cm^. s. mixiHg 

Les materiaux hydrophiles en masse et transparents selon Tinvention, sont prepares selon le proc6de compre- 
nant les etapes suivantes : 

a) on effectue une diffusion et un gonflement d'un materiau en polydimethylslloxane dans une solution 
d'acide acrylique contenant au moins un agent de reticulation et un agent photo-initiateur et eventuelle- 
ment un solvant mixte de Tacide acrylique et du polydi methyls iloxane; 

b) on effectue ensuite une polymerisation de I'aclde acrylique dans la matrice de silicone par irradiation 
aux ultraviolets. 

L'agent de reticulation tel que def ini ci-dessus, est utilise preferentieltement en des quantites comprises 
entre 0,2 et 4% en poids par rapport d I'aclde acrylique. 

Une forme particuliere de i'invention consiste ^ diluerracide acrylique dans un solvent choisr de preference 
parmi I'hexane, le toluene ou le chloroforme. dans lequel I'acide acrylique a une concentration de preference 
inferieure ou egale e 50% en poids. 

L'addition d'un tel solvant dans la solution d'acide acrylique permet d'augmenter, dans les conditions de 
concentration def inies ci-dessus, le pourcentage de poly(acide acrylique) hydrophile lncorpor6 dans la matrice 
de silicone et d'ameiiorer I'homogeneite du polymere IPN final. 

On utilise de manidre pr6ferentielle, d titre de solvant. I'hexane. 

L'agent photo-initiateur est choisi de preference parmi les composes de formule (I) : 
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Q R 

5 OH 

dans laquelle R et R\ identiques ou diffSrents, design ent un atome d'hydrogSne, un radical aryle ou alkyle ou 
un groupe OR" ou R" d^signe un hydrog6ne» un radical aryle ou alkyle. 

Les radicaux alkyle comportent de prSf^rence 1^5 atomes de carbone. Le radical aryle est par exemple 
10 phdnyle. 

On utilise plus partlcull6rement rhydroxy-2m6thyl-2 ph6nyl-1 propanone vendu sous la denomination DA- 
ROCUR 1173 par la Soci6td MERCK. 

L'agent photo-mltiateur est utilise de preference dans des quantit^s comprises entre 0,01 et 10% en poids 
par rapport k Tacide acrylique, de preference entre 1 et 2%. 
IS Des lentllles de contact souples hydrophiles, presentant de bonnes caracteristiques optiques et une haute 

permeabillte d I'oxygene, sont obtenues selon le precede de Tinvention d partir de lentllles rigldes hydrophobes 
en polydimethylsiloxane tel que d6f Inl ci-dessus et apres hydratation du produit obtenu dans de I'eau ou un 
serum aqueux physiologlque couramment utilise pour les lentllles de contact 

Le taux de gonflement (% H2O) des lentllles ainsi obtenues est directement lie au pourcentage en 
20 poly(acide acrylique) hydrophile incorpore dans la matrice de silicone. 

Pour les pourcentages de poly(acide acrylique) incorpore inferieurs ^ 30% en poids, par rapport au poids 
du polymere IPN final, le taux de gonflement est pratiquement egal e ce pourcentage. 

L'equilibre d'hydratation des lentilles est attaint tres rapidement (24 heures) avec une masse hydratee 
constante. 

25 Leur coefficient Dk de permeabllite e l*oxygene est superleur ^ 

100 X 10-^1 cm3 (O2) . cm 

— h 35**C. 

30 ' 5 

. s. mmHg 

Les exemples qui suivent servant d illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limltatif. 
35 EXEMPLES 

L NATURE DE LA MATRICE SlUCONE ET SYNTHESE 

1. Nature da la matrice silicone 

40 

Cette matrice est obtenue par reticulation e partir de substrats en silicone (type RTV sy nthetises par RHO- 
NE POULENC), e I'aide de catalyseurs d base de platine en meiangeant deux huiles Aet B comprenant, d'une 
part, des polydlmethylsiloxanes vinyliques et, d'autre part, un hydrogeno-organopolysiloxane en quantite suf- 
fisante pour avoir de 0.8 d 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH=CH2. 

45 

2. Preparation des disques silicone 

On utilise la composition organopolysitoxanique suivante : 

. 78 g d*hulle de dimethylsiloxane bloquee d cheque extremite par un motif de formule : 
so (CH3)2 CH2 = CH SiOo^ 

de visoosite 1000 centipoises e 25*^0: 
. 25 g de copotymere constitu6 des motife de fonmules : 

(CH3)3SIOo,6 

(CH3)CH2 = CH SIO 
55 Si02, 
repartis dans le rapport numerique 2,3/0.4/3.5; 
. 5.5 g de copdymere constltue des moilfs de fonmules : 

(CH3)2 H SiOo^ et SiOj 
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respect'fvement, 

r§partis dans le rapport num^rique 2/1 ; 
. 0.001 g de platine sous forme soluble dans I'alcool octyllque. 

5 Mode op6ratoire : 

. Les moules en polypropylene sont con^us dans le but d'obtenir des disques de 0,2 mm d'dpaisseur et 

10 mm de diamdtre. Ces moutes sont prdalablement nettoy6s dans du dichloromdthane (ultra-sons : 5 

minutes), puis s^ch^s d BOX pendant 16 heures. 
10 . La compositbn organopolysiloxanique est d6gaz6e sous vide pendant 5 minutes puis filtr^e sur f litre 

MINISART-NML. La composition est d nouveau d6gaz6e sous vide 5 minutes. 
. 0.05 g de composition organopolysiloxanique sont d6pos6s sur les parties concaves des moules. qui 

sont ensuite plac6es sous vide pour la dernidre 6tape de d6gazage (3 d 4 minutes). 
. Les oonvexes sont placds sur les concaves. 
15 . La composition organopolysiloxanique est polymdrisde en dtuve venture 8 heures d 84'*C et 15 heures 

d 83*»C. 

. Les disques sont dSmoul^s en d^posant quelques gouttes de dichlorom^thane sur le silicone, et condi- 
tionn^s dans des capsules en polypropylene. Les disques sont extraits dans du dichlorom6thane pen- 
dant 1 heure. puis sech6s pendant 3 heures d SO'^C. 
20 Les dchantillons sont prdts pour subir les traitements chimiques. 

n. DEMARCHE EXPERIMENTALE SUiVIE : 

Les travaux ont et6 realises sur des disques de silicone (type RTV) de 10 mm de diamdtre et 0,2 mm 
25 d'dpaisseur, pr6alablement prepares selon le mode op^ratoire dScrit dans le chapitre 1. 

Un disque de masse m est piongd pendant un temps t dans une solution contenant : 
. Tacide acryllque prdalablement distill^. 

. un solvant mixta de Tacide acryllque et du silicone : I'hexane (en proportions variables), 
. un r6ticulant : r6thylfeneglycoldim6thacrylate (EGDMA), 
30 . un amorceur photochimique: l'hydroxy-2-methyl 2-phenyl 1-propanone vendu sous la denomination 

"DAROGUR 1173", donl la fonmule est la.suivante : vV- 

/ . 2; 

Ph-C-C-CH-» 
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40 Quand requilibre de diffusion est attaint (t), I'echantillon est essuyd et place entre deux lames de verre 

recouvertes d'un film de polyethylene (afin d'eviter I'adhesion du PAAsur le verre). La source d'irradiation est 
une lampe e vapeur de mercure (1 00 W) et le condenseur utilise est constitue de deux lentilles en silice, con^ 
de fayon d obtenir un feisceau homogene. Le reglage optique est realise dans te but d'obtenir un faisceau pa- 
ralieie. 

45 Une rotation continue de rechantillon permettra d'irradier aiternativement cheque face du disque. 

Apres polymerisation, I'echantillon est extratt dans du chloroforms, puis seche et sa masse m' determinee. 
D'apres les valeurs de m et m', nous pouvons calculer le pourcentage de poly(acide acrytique) (PAA) incor- 
pore : 

„ %PAA = ~ "^ x 100 

SO m' 

Toutefois. une certaine quantrte d'acide acryiique a polymerise e la surface du disque. Ce polymere peut 
etre eiimine par extraction dans I'eau distiliee. Apres deshydratation. la nouvelle masse m" du disque est de- 
terminee, ainsi que la quantite reelle de PAA incorpore et la quantlte de PAA polymerise en surface, extraite 
dans I'eau. 

55 Les taux d'hydratation seront detenmines apres gonflement dans de I'eau distiliee ou du serum physlolo- 

gique (masse hydratee = mH) d'apres la relation : 

%H^O = '"" xioo 
mH 
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Aprte sterilisation 30 minutes d 121 ""C, les mesures de permtobilit6 d I'oxygdne sont effectudes. 

111. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

5 1. Relations entre le pourcentage d'acide acrylique en solution et la quantity de poly(aclde acryll- 
que) Incorpord et coefficients de perm6abillt6 k Toxygdne obtenus. 

Des experiences ont ete r6alis6es pour des concentrations massiques d'acide acrylique allant de 7 d 75% 
dans I'hexane. 

10 Le pourcentage d'EGDMA est constant pour cette s^rie d'exp^riences et ^gal ^ 0,25% (par rapport ^ la 

quantlte d'acide acrylique). Le pourcentage de DAROCUR est de 2%. Les temps de diffusion sont de 5 minutes 
et les temps d'irradiation sont de 10 minutes. 

Les rdsultats obtenus sont recens6s dans le tableau 1. 

IS 

Tableau 1 : Influence du pourcentage d'acide acrylique dans 
I'hexane sur la quantit6 de poly(acide acrylique) incorpor6 dans le 
silicone. 

20 
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PROPRIETES OPTIQUES : 

55 

. Les 6chanUllons obtenus sont l^gdrement diffusants d T^tat sec (bleutds), mais deviennent transpa- 

rents au cours de I'hydratation et le sont toujours d T^quilibre de gonf lement. 
. Lors de llrradiation. une certaine quantity d'acide acrylique polymerise d ta surface du disque. Ce PAA 
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est extrait par gonflement dans de l*eau distH16e. Nous avons remarqu6 que plus la proportion d*hexane 
est innportante, moins 11 y a de PAA en surface et plus T^chantillon est homog^ne. Ainsi, dans le cas 
des solutions contenant 30% d'acide acrylique. la quantity de PAA incorpor^ est la m6me que pour 50% 
d'aclde acrylique, mais t'^chantillon est beaucoup plus homog^ne et plus plan et la quantity de PAA en 
5 surface 6llfnin6 est plus falble. 

D'apr^s ces r^sultats, on peut tracer % PAA = f (AA) : graphe 1, et on constate que dans ces conditions 
le pourcentage de PAA incorpor6 est maximum pour des teneurs en acide acrylique sup6rieures d 40%. 
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20 




*^ AA en solution 

25 

Graphe 1 : Relation entre la teneur en acide acrylique dans 
I'hexane et le pourcentage de PAA incorpor6 dans le silicone. 

30 2. Influence du taux de gonflement en fonctlon du pourcentage de PAA Incorpord dans le silicone. 

On a trac§ % H2O = f (% PAA) : graphes 2 et 3. * ,^ I . 

On a 6tudi6 revolution du pourcentage d'hydratation de ta lentllte en fonctlon du pourcentage de poly(acide~- 
acryllque) IncorporS respectlvement aprte 30 Jours et 'aprSs 45 Jours d'hydratation. 

35 



40 



45 



SO 



55 
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10 
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25 



Graphe 2 
H2O = f (% PAA) aprfes 30 jours 




30 



35 



40 



45 



50 



Graphe 3 

% H2O = f (% PAA) apr&s 30 et 45 joiirsm'hydratation 



AS jcu:s d'hycralclicn 




y a • 0,33547 + 1,0323x 
30 jsurs d'hycreteiicn 



30 



40 



% PAA 



Apr^s 30 jours d'hydratatton, pourdes taux de PAAinf^rieurs d 30%, le pourcentage d'hydratation est pra- 
55 tiquement 6gal au pourcentage de PAA. 

Apr^s 45 jours d'hydratation. on n'observe plus la m6me variation linSaire entre le pourcentage d'eau et 
le pourcentage de PAA. Le taux d'hydratation augmente par rapport au pourcentage de PAA 

L'^volution du pourcentage d'hydratation en fonction du temps a 6t6 suivie pourdes 6chantillons contenant 
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9 et 25% de PAA (provenant respectivement de solution de gonf lament contenant 10 et 50% d'adde acrylique 
dans rhexane) : tableau 2. 
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Tableau 2 : Evolution de la masse lors de Fhydratation pour des 
6chantillons contenant 9 et 25% de PAA. 

On trace sur un m§me graphe % H2O = f (t) pour deux compositions en poly(acide acrylique) : graphe 4. 




0-f ^ : . 1 . : ^ 1 . 1 temps (mn) 

0 lOOD 2000 5000 ^000 5000 

40 

Graphe 4 : Evolution du pourcentage d'hydratation en fonction du 
temps pour (% AA)i = 10 et 50% ou (% PAA) = 9 et 25%. 



45 Dans les deux cas, r^quilibre est atteint trds rapidement (24 heures, seul le pourcentage d'eau d I'^quilibre 

varie. 



3. Influence de la nature du solvant dans la solution de gonf lement sur le pourcentage de PAA Incor- 
pord dans le silicone. 

50 

La composition 6tudl6e est la suivante : 

- 50% d'adde acrylique dans le solvent 

- 2% de photoinitiateur DAROCUR par rapport d I'acide acrylique, 
• 0.25% d'agent de reticulation par rapport d Taclde acrylique. 

ss On utilise dans chaque composition I'hexane, le toluene ou le chlorofonme. 

On teste, d titre de t6moin, une composition ne contenant pas de solvant (100% AA). 
Les r^sultats sont IndiquSs dans le tableau 3. 
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Tableau 3 



SOLVANT 


% PAA 


Dk 


Gonf lement volumique % 


HEXANE 


31 % 


>100 


62% 


TOLUENE 


27% 


>100 


51 % 


CHLOROFORME 


24% 


>100 


37% 


SANS SOLVANT 


11-15% 


>100 


16% 



Le pourcentage de PAA incorporS est directement 116 au gonf lement en volume de la lentille dans le me- 
lange acide acrylique/solvant Les gonf laments volumiques ont 6t6 d^termin^s d partirdes masses de I'^chan- 
tlllon ^ r^tat sec et gonf 16, du fait que la density du silicone et de I'acide acrylique sont proches de 1. 

On constate que le melange hexane/acide acrylique conduit d des gonflements volumiques plus 6levds 
par rapport aux autres melanges contenant le toluene ou le chloroforme. 

D'autre part, le gonf lement dans Tacide acrylique seul est nettement plus falble par rapport d un melange 
solvant/acide acrylique. 



Revendications 

1 . Mat^riau hydrophile en masse, transparent, pemi6able S I'oxygdne, d base d'un polymSre d deux rSseaux 
Interp6n6tr6s, caract^risd par le fait qu'll est constltu6 : 

(1) d'une matrice en polym^re hydrophobe polydim6thylsiloxane mis en forme; et 

(2) d'un r^seau hydrophile de poly(adde acrylique) polym6ris6 dans la matrice de silicone d partir d'une 
solution d'acide acrylique contenant un agent de reticulation. 

2. Mat^riau selon la revendication 1, caract6ris6 par ie fait que la matrice de polydim^thylsiloxane est ob- 
r tenue par reticulation d'une composition constitute : 

a) d*une huile A contenant : 

. 100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20 '^li' Si(CH3)2 CH = CH2 (1) 
dans laquelle n' a une vateur telle que la viscosity de Thuile soit comprise entre 500 et 5000 cen- 
tipoises d 25**C; 

. 25 d 40 parties en polds d*un copolymSre constitu6 des motifs de formules : 

(CH3)3SiOo.5 (2) 

(CH3)CH2 = CHSiO (3) 

et 

SIO2 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs SiOj varle entre 
0,6 et 1.1; 

b) d'une huile B constitute d'un hydrogtnomtthylpolysiloxane de formule moyenne : 

(CHzk' He' SIO 4-b'-tf (5) 

dans laquelle b' reprtsente un nombre entre O.g et 1,6 et c' un nombre entre 0.45 et 0,85, dans une 
quantity sufftsante de manldre d obtenlr 0,8 d 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH2: 

c) d'un catalyseur 6 base de platine. 

3. Mattriau selon la revendication 1 ou 2, caracttrist par le fait qu'il contient une proportion en polymdre 
poly(acide acryttque) incorpor6 dans la matrice de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport 
au poids du mat^riau. 

4. Mattriau selon I'une quelconque des revendications 1 d 3, caract6rls6 par le fait que la quantity de 
poly(acide acrylique) Incorport dans la matrice de silicone, est comprise entre 5 et 25% en polds par rap- 
port au poids du mattriau. 

5. Mattriau selon I'une quelconque des revendications 1^4, caracttrist par le fait que I'agent de rtticulation 
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est choisi parmi les polyesters de Tacide acrylique ou m6thacrylique et de polyalcods. 

6. Objet souple. transparent, hydrophiie en masse. ^ haute permeability d roxyg^ne, susceptible d'etre ob- 
tenu par hydratation dans i*eau ou dans un sdrum physiologique aqueuxd'un mat6riau tel que d6f ini selon 
I'une quelconque des revendications 1^5. 

7. Objet selon la revendicatlon 6, caract6ris6 par le feit qu'il oonsiste en une lentille de contact. 

8. Objet selon Tune quelconque des revendications 6 d 7. caract^risd par le fait qu'il prSsente un coefficient 
de perm6abilitd d I'oxygdne Dk supdrieurd 



100 X 10'^ ^ cm^ (O2) . cm 

a 35^C. 

IS cm^. s. mmHg 

9. Proc^de de preparation d'un matSriau fagonnS tel que d^f ini selon I'une quelconque des revendications 
1^7. caracterise par le fait qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) on effectue une diffusion et un gonf lement d'un materiau en polydi methyl si loxane dans une solution 
d'acide acrylique contenant au moins un agent de reticulation, un agent photo-initiateur et 6ventuelle- 
ment un solvent mixta de Tacide acrylique et du polydimdthylsiloxane; 

b) on effectue une polymerisation de I'acide acrylique par irradiation uttravlolette. 



10. Procede selon la revendication 9, caracterise par le fait que I'agent de reticulation est present dans des 
proportions comprises entre 0,2 et 4% en poids par rapport au monomere acide acrylique. 



11. Precede selon la revendicatlon 9 ou 10, caracterise par le fait que Tagent de reticulation est choisi parmI 
le dimethacrylate d'ethyieneglycol, le dimethacryiate de diethyieneglycol, le dimethacrylate de triethyie- 
neglycoK le dimethacrylate de tetraethyieneglycol, le dimethacrylate de polyethyienegiycol, le dimetha- 

30 crylate de 1.4-butyteneglycol, le dimethacrylate de 1 ,3>butyieneg!ycol et le trimethacrylate de 1,1,1-tri- 

methylolpropane.- ' . . 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 d 11, caracterise par le fait que la solution d'acide 
acrylique comprend un solvant mixte de Tacide acrylique etdu pDiydlmethylsiloxane. dans lequel I'acide 

35 acrylique est present dans des quantites Inferieures ou egaies d 50% en polds. 

13. Procede selon la revendicatlon 12, caracterise par le fait que le solvant est choisi parmi I'hexane, le chlo- 
roforme ou le toludne. 

^ 14. Procede selon la revendicatlon 1 3, caracterise par le fait que le solvant est I'hexane. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 d 14, caracterise par le fait que I'agent photo-inl- 
tiateur est choisi parmi les composes de fbrmule (I) : 



OH 

dans laquelle R et R', tdentlques ou differents. designent un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle 
ou un groupe OR" oCi R" est un atome d'hydrogene, un radical aryle ou allcyle. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise par le fait que I'agent photo-initfateur est rhydroxy-2 me- 
thyl-2 phenyl- 1 propanone, 

1 7. Procede selon la revendication 1 5 ou 1 6. caracterise par le fait que Tagent photo-initiateur est utilise dans 
des quantites comprises entre 0,01 et 10% en poids par rapport d I'acide acrylique. 
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18. Prt)c6dd selon Tune quelconque des revendications 9^17, caract6ris6 par le fait que le matSriau de I'^tape 
a) est constitud d'une lentille de contact en polydimSthytsiloxane. 

19. Proc6d6 selon la revendication 18. caract6ris6 par le fait que le polym^re polydimdthylsiloxane estobtenu 
par reticulation d'une composition constitute : 

a) d'une huile A contenant : 
. 100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH2 = CHSi(CH3)20[-Si(CH3)20 "hi' SiCCHJj CH = CH2 (1) 
dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosity de Thulle soit comprise entre 500 et 5000 cen- 
tipoises d 25*^0; 

. 25 d 40 parties en poids d'un copotynn&re constitu6 des motife de formules : 

(CH3)3SiOo,5 (2) 

(CH3)CH2 = CHSiO . (3) 

et 

Si02 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si02 varie entre 0.6 et 
1.1: 

b) d'une huile B constitute d'un hydrogtnomtthylpolysiloxane de formule moyenne : 

{CH3)b. He- SIO ^-b'-c (5) 

2 

dans laquelle b* reprSsente un nombre entre 0,9 et 1.6 et c' un nombre entre 0.45 et 0,85. dans une 
quantity suffisante de manitre ^ obtenir 0.8 d 1.9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH2; 

c) d'un catalyseur d base de platine. 

25 20. Lentille de contact souple. hydrophile en masse, d haute permtabilitt d I'oxygtne, susceptible d'3tre ob- 
tenue par le proc6d6 tel que dtfini selon la revendication 18 ou 19. et par hydratation du produit obtenu 
dans de I'eau ou un strum physiologique aqueux. 

21. Lentille de contact selon la revendication 20. caracttriste par le fait qu'elle prtsente un coefficient de 
^ permtabilitt k I'oxygtne suptrieur t _ 
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